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摘要　研究了由鱿鱼顶骨提取的 Β2甲壳素和 Β2壳聚糖分别对O 2丙酰化 (非均相反应) 和N 2乙酰化 (均相反
应)的反应活性, 并与 Α2甲壳素ö壳聚糖进行了比较. 结果表明, Β2甲壳素的反应活性比 Α2甲壳素差. Β2甲壳
素经水磨微纤化后, 丙酰化反应活性虽然显著提高, 但仍低于 Α2甲壳素. 本文用偏光显微镜和电子显微镜首
次观察到微纤化的 Β2甲壳素中可以分辨出 4 个层次的纤维状结构, 它们分别是微纤束、微纤、细微纤和原
纤, 直径分别为 101, 100, 10- 1和 10- 2 Λm 数量级. 由于暴露出各层次微纤上更多的自由羟基, 从而微纤化
提高了反应活性.
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甲壳素有 Α, Β和 Χ等 3 种不同的晶型[1 ]. 在自然界中 Α2甲壳素存在最广泛, 虾蟹类甲壳素均为
Α型. Β2甲壳素只存在于少数物种中, 典型的是鱿鱼的顶骨.
甲壳素的结晶结构主要通过X 射线衍射和红外光谱研究[2～ 6 ]. Α2甲壳素为正交晶系, 晶格常数为
a= 01476, b= 11030, c= 11885, 空间点阵为 P 212121, 每单位晶胞内两根分子链的二糖重复单元反平
行排列[3, 7, 8 ]. Β2甲壳素为单斜晶系, 晶格常数为 a= 01485, b= 11038, c= 01926, Β= 9715°, 空间点阵
为 P 21, 每单位晶胞内含一根分子链的二糖重复单元, 分子链平行排列[9～ 11 ]. 甲壳素的结晶结构和稳
定性与纤维素极为相似, Α2甲壳素和 Β2甲壳素分别类似于纤维素Ê 和纤维素É . 纤维素Ê (再生纤维
素和碱纤维素)具有反平行链排列, 020 和 110 晶面都有分子间氢键, 较多的分子间键合使其具有更高
的稳定性; 相反, 纤维素É (天然纤维素) 由平行链组成, 仅在 020 晶面有分子间氢键, 从而较不稳
定[12 ]. Α2甲壳素是稳定的, 而 Β2甲壳素较不稳定, 在> 6 molöL 的盐酸中会转化为 Α2甲壳素[13, 14 ].
Β2甲壳素由于具有异于普通 Α2甲壳素的性质, 所以引起人们的研究兴趣[15～ 19 ], 但国内鲜有报道.
通过化学修饰进行改性是甲壳素研究和应用的一个热点. 本文研究了从台湾产鱿鱼顶骨提取的Β2甲壳






　　微纤 Β2甲壳素 (CT 22b) 的制备方法: 将 Β2甲壳素 (CT 22a) 浸于适量蒸馏水中 2 d, 使其充分溶胀,
然后用球磨机 (南京大学仪器厂QM 21F 型)水磨约 6 h. 取出浆状物, 于 40～ 50 ℃干燥后干磨成粉.
1. 2　O -丙酰化甲壳素的制备
根据文献[ 20 ]方法, 取 2 g 甲壳素于烧杯中, 加入 10 mL 甲磺酸, 于 0 ℃的冰水浴中搅拌 15 m in
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Crystal fo rm M V
Degree of
deacetylation (% ) a
Source
Chitin CT 21a Αb 2. 8×106c 0 Xiam en Second Pharm aceutical Facto ry (F rom Chinoecetes)
CT 21b Αb 9. 3×105c 0 Xiam en Second Pharm aceutical Facto ry (F rom crab)
CT 22a Βb 1. 0×106c 0 Taiw an Shin Dar B io2Tech Co L td. (F rom squid)
CT 22b Βb 1. 0×106c 0 CT22a after fibrillation
Chitosan CS21a Αd 7. 4×105e 84 Xiam en Second Pharm aceutical Facto ry (F rom CT 21b)
CS21b Αd 7. 6×105e 91 Guangzhou Tejia Technique Service (F rom crab)
CS21c Αd 7. 6×105e 91 CS22b after purification by so lutionöp recip itation
CS22a Βd 8. 1×105e 91 Taiw an Shin Dar B io2Tech Co L td. (F rom CT22a)
CS22b Βd 8. 1×105e 91 CS22a after purification by so lutionöp recip itation
　　a. The data of acid2base titration excep t CS22a w hich is the data of co llo idal titration; b. determ ined by the source and IR analysis;
c. deduced from the viscosity data of relative ch itosan given that no serious degradation occurred during deacetylation, because ch itin is difficult
to be disso lved; d. crystal fo rm of ch itin befo re deacetylation; e. viscosity data excep t CS22a w hich is the data of GPC.
使其溶解均匀, 再滴加丙酸酐 1118 mL , 继续于 0 ℃下搅拌 1 h, 然后放入- 18 ℃冰柜中过夜. 粗产物
用水沉淀并滴加 10% 氨水至pH = 710, 煮沸几分钟以除去残余氨. 过滤, 用蒸馏水洗, 于 40～ 50 ℃下
干燥得产物. 该反应体系十分粘稠, 基本上是非均相反应.
1. 3　N-乙酰化壳聚糖的制备
根据文献[ 21 ]方法, 将 1 g 壳聚糖溶于 50 mL 1% 醋酸溶液中, 加入 250 mL 甲醇, 混匀. 在剧烈
搅拌下, 缓慢滴加 0113 mL 乙酸酐, 于室温反应约 115 h. 用 10% N aOH 溶液沉淀反应粗产物, 抽滤
后用乙醇浸泡沉淀, 过夜, 再分别用乙醇与丙酮洗涤数次, 于 40～ 50 ℃干燥. 本反应中加入大量甲醇
是用于抑止壳聚糖上羟基的酯化反应.
1. 4　仪器和测定方法
CE1110 CHN S2O 元素分析仪 (意大利) ; N ico let A vatar 360 傅里叶红外光谱仪 (美国) , KB r 压片;
R igaku Rotaflex D öm ax2C XRD 系统X 射线衍射仪 (日本) ; N etzsch STA 409 (包括 T GA 和D TA ) 热分




除了用X 射线衍射法外, 还可以用红外光谱法和NM R 法区别 Β2甲壳素与 Α2甲壳素. A rai等[22 ]用
固体高分辨 13C NM R 测定, 发现主要特征是C3 和C5 间的化学位移差别. 对于 Β型, 它们的数值几乎
相同; 而对于 Α型, 两者的数值有轻微差别. D armon 等[4 ]观察到在 Α2甲壳素的红外光谱中, 一般二级
酰胺的1 640 cm - 1 C O 伸缩振动 (酰胺É 谱带) 分裂成 1 652 和 1 619 cm - 1双峰. 前者是因为C O
与H—N 形成氢键, 后者是因为C O与羟基形成氢键. 而 Β2甲壳素中分子平行排列, 只能形成后者,
所以酰胺É 谱带只有一个峰. 图 1 是两种原料的红外谱图. 可见CT 21b 有双酰胺É 谱带, 是 Α型, 而
CT 22a 有单酰胺É 谱带, 是Β型. CT 21a 和CT 22b 也用同样方法判定为Α型和 Β型. 由图 1 谱线 c 还可
见到, Β2壳聚糖的红外光谱与 Α2壳聚糖的红外光谱[23 ]没有区别, 用红外光谱不能鉴别 Β2壳聚糖与 Α2壳
聚糖.
2. 2　Β-甲壳素和 Β-壳聚糖的化学反应活性
4 种甲壳素和 5 种壳聚糖分别经相同反应条件的O 2丙酰化和N 2乙酰化后, 产物的取代程度通过
红外光谱定量分析或元素分析测定, 结果列于表 2. 图 2 比较了 Β2甲壳素和 Α2甲壳素的丙酰化产物的
红外光谱. 其中, 1 740 cm - 1左右是丙酰基上C O的伸缩振动谱带, 定量计算时用作分析谱带, 不变
的1 560 cm - 1酰胺Ê 谱带可用作内标.
　　比较 PCT 22a 和 PCT 21b 可知, 在相近分子量的情况下, Β2甲壳素的反应活性明显低于 Α2甲壳素,
但 Β2甲壳素经水磨成微纤 Β2甲壳素 (PCT 22b) 后, 反应活性大为提高. 比较 PCT 21a 和 PCT 21b 可见,
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分子量对反应活性没有显著影响.
F ig. 1　FTIR spectra of Α-ch itin (CT-1b) (a ) , Β-ch itin
(CT-2a) (b) and Β-ch itosan (CS-2a) (c)
F ig. 2　FTIR spectra of prop ionyl ch itin
a. PCT21b; b. PCT22b.















P rop ionyl ch itin PCT21a CT 21a 1. 5 N 2A cetylated NACS21a CS21a 0. 31
PCT21b CT 21b 1. 5 ch itosan NACS21b CS21b 0. 47
PCT22a CT 22a 0. 3 NACS21c CS21c 0. 33
PCT22b CT 22b 1. 0 NACS22a CS22a 0. 36
NACS22b CS22b 0. 36
　　a. Determ ined by IR and elem ent analysis; b. determ ined by IR according to literature[ 24 ].
　　比较NA CS 系列可发现, 在相同反应条件下的最终N 2乙酰化程度都差不多.
上述研究结果与文献[ 2, 25, 26 ]报道的有所不同. 文献认为, Α2甲壳素由于其有更多氢键的结晶结
构, 较难溶胀, 从而较难反应, Β2甲壳素则相反. 酶解实验也表明 Β2甲壳素比 Α2甲壳素更易被酶消化,
但相应的 Β2壳聚糖与 Α2壳聚糖的酶解程度却相同[27 ]. 为此, 对上述O 2丙酰化和N 2乙酰化两个特定的
反应体系的结果, 用X 射线衍射、显微术和热分析给予证实和解释.
2. 3　X 射线衍射分析
粉末样品的广角X 射线衍射结果见图 3. 由图 3 (A )可见, Α2甲壳素[图 3 (A )谱线 a 和 b ], 结晶峰
很不明显, 几乎被非晶弥散峰掩盖; 而 Β2甲壳素[图 3 (A ) 谱线 c ]却有很强的结晶锐峰, 结晶 3 个强峰
的位置在 2Η= 1410°, 1619°和 1815°. 微纤化的 Β2甲壳素[图 3 (A ) 谱线 d ]的结晶峰比 Β2甲壳素大为降
低, 但仍可分辨出在 2Η= 1319°, 1718°和 1816°的 3 个峰. 表明 Β2甲壳素比 Α2甲壳素结晶度高得多, 但
经研磨微纤化后, 结晶结构被破坏, 结晶度显著下降, 与文献[ 25 ]报道的情况相符. 这样X 射线衍射
表征的结晶程度顺序为 Α2甲壳素< 微纤化 Β2甲壳素< Β2甲壳素. 这一顺序也是甲壳素丙酰化反应活性
从大到小的顺序, 可见在酰化反应这一基本为非均相反应的体系中, 反应活性与结晶程度密切相关.
　　由图 3 (B ) 可见, Β2壳聚糖 [图 3 (B ) 谱线 c ]仍存在与 Β2甲壳素非常相似的结晶 3 个强峰 (2Η=
1319°, 1617°和 1814°) , 说明 Β2壳聚糖虽经过强碱脱乙酰, 但仍保留了 Β2甲壳素的大部分结晶结构, Β
晶型对强碱是稳定的. A rai 等[22 ]用NM R 也观察到这种结晶结构的“滞后”现象. 相比之下, Α2壳聚糖
的结晶程度仍然非常低[图 3 (B)谱线 a ]. 虽然 Β2壳聚糖与 Α2壳聚糖的结晶程度相差很大, 但由于N 2乙
酰化反应是均相反应, 结晶在反应液中完全被溶解, 所以反应活性不出现差别.
　　由图 3 (C) 可见, 丙酰化 Β2甲壳素[图 3 (C) 谱线 c) 出现对称性比原 Β2甲壳素更好的结晶结构, 呈
现甲壳素衍生物少见的 10 个以上的锐峰, 而且根据 Scherrer 方程计算的晶粒线度平均为 1516 nm (以
最强峰 2Η= 1818°的半峰宽 0151°计算) , 比 Β2甲壳素的 819 nm (以最强峰 2Η= 1619°的半峰宽 019°计
算)大了近 1 倍. 相比之下, 丙酰化Α2甲壳素 (图 3 (A )谱线 a 和 b)和丙酰化微纤Β2甲壳素[图 3 (C)谱线
d ]的结晶程度都很低. 这一结果说明了 Β2甲壳素衍生化的特点, 虽然取代度不高 (仅 013) , 但产物的
结晶结构却非常好. 丙酰化 Β2甲壳素能产生很好的结晶结构的原因尚不清楚, 有待于进一步研究 (包
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　　　　　　F ig. 3　WAXD pa ttern s of CT (A) , CS (B) , PCT (C) and NACS (D )
(A ) a. Α2ch itin (CT 21a) , b. Α2ch itin (CT21b) , c. Β2ch itin (CT22a) , d. fibrillated Β2ch itin (CT22b) ;
(B) a. Α2ch itosan (CS21a) , b. Α2ch itosan (CS21b) , c. Β2ch itosan (CS22a) ;
(C) a. PCT21a, b. PCT21b, c. PCT22a, d. PCT22b;
(D ) a. NACS21a, b. NACS21b, c. NACS21c, d. NACS22a, e. NACS22b.
括其它酰化衍生物的合成和结晶结构测定). 丙酰化 Β2甲壳素这种好的结晶结构在合成反应中可能阻
止了取代度的进一步提高, 因而 Β2甲壳素的丙酰化反应活性较低. 另一方面, N 2乙酰化壳聚糖产物的




图 4 对比了不同晶型甲壳素片状样品的表面形态, 可见 Β2甲壳素[图 4 (B) ]比 Α2甲壳素[图 4 (A ) ]
有更紧密排列的微纤. 这解释了 Β2甲壳素反应活性比 Α2甲壳素低的另一原因. Α2甲壳素不能用水磨微
纤化, 而 Β2甲壳素可以水磨微纤化而完全分离成孤立的微纤[28 ].
从图 5 中可以观察到存在 4 个层次的纤维结构, 即微纤束[图 5 (A )、 (B ) 和 (C) 中的A ]、微纤[图
5 (B )、 (C)和 (D )中的B ]、细微纤[图 5 (A )、(B )和 (D )中的C ]和原纤[图 5 (D )中的D ]. 它们的直径分
别为 101, 100, 10- 1和 10- 2 Λm 数量级. 图 6 是这一结构的示意图. 由于 Β2甲壳素由平行链组成, Β2甲
壳素的原纤中的结晶可以看成是高分子伸直链晶体.
根据X 射线衍射计算得到的晶粒尺寸为 9 nm 左右, 则原纤中的结晶形态可示意如图 6 中的细节
F ig. 4　SEM m icrograph of Α-ch itin (A) and Β-ch itin (B) show ing the f ibr il structure
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F ig. 5　M icrograph of f ibr il la ted Β-ch itin
(A ) and (B) : Op tical m icrograph; (C) and (D ) : SEM m icrograph.
F ig. 6　A model of f iber structure of Β-ch itin
(A ) F iber (fibrillar bundle) ; (B) fibril;







不同晶型甲壳素的 T G 和D TA 曲线分别示于
图 7 (A ) 和 (B ). 由图 7 (A ) 可见, 甲壳素的热失重
主要分成两个阶段. 第一阶段在 100 ℃左右失去结
合水和吸附水, 这一失重与链结构无关; 第二阶段
在 300 ℃后急剧失重, 是由于分子链的降解. 对于
甲壳素, 由于分子间强氢键相互作用, 熔点高于热分解温度, 观察不到结晶的熔融. 升温到 300 ℃后,
直接从晶体发生热分解. 因而热分解温度表征了结晶的稳定性. 由图 7 (A ) 可见, 与 Α2甲壳素相比, Β2
甲壳素的热分解温度更高, 热分解速率更缓慢; 由图 7 (B)可见, Β2甲壳素的D TA 放热峰温度也较高.
这些都说明了 Β2甲壳素结晶的热稳定性更好, 这显然是由于 Β2甲壳素的结晶程度和结晶规整性都较
高的缘故. 热分析的结果与前述研究结果一致.
F ig. 7　The TGA (A) and D TA (B) curves of Α-ch itin (CT-1b) (a) and Β-ch itin (CT-2a) (b)
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Chem ica l Reactiv ity Character istics of Β-Ch itin from Squid Pen
and Its Compar ison w ith Α-Ch itin
DON G Yan2M ing3 , RUAN Yong2Hong, WU Yu2Song, WAN G M ian, Q IU W ei2B i, XU Cong2Yi
(D ep artm ent of M aterials S cience and E ng ineering , S tate K ey L aboratory f or P hy sical Chem istry of S olid S urf aces,
X iam en U niversity , X iam en 361005, Ch ina)
Abstract　Being differen t from the literature results, the chem ical reactivity of Β2ch itin w as found to be
poorer than that of Α2ch itin fo r O 2p rop ionylation reaction (basically a heterogeneous reaction ). But the
chem ical reactivity of Β2ch itin w as almost the sam e as that of Α2ch itin fo r N 2acetylation reaction (a homoge2
neous reaction). T he poor reactivity of Β2ch itin is exp lained by the h igher crystallin ity show n by the results
of X2ray diffraction, the closer fibrillar structure show n by m icroscopy, and the h igher stability of crystals
show n by h igher decomposition temperature in the thermogravim etric curves. A fter Β2ch itin w as fibrillated
by w et grinding, the O 2p rop ionylation reactivity increases eviden tly, but w as still low er than that of Α2
ch itin. Four levels of fibril structure can be distinguished in fibrillated Β2ch itin by po larized op tical m i2
croscopy and scann ing electron m icroscopy, i. e. f ibrillar bundle, fibril, m icrofibril and elem en tary fibril
w ith diam eter in the o rder of 101, 100, 10- 1 and 10- 2 Λm respectively. A model fo r four levels of fibril
structure of Β2ch itin is first suggested. Because more free hydroxyl group s are exposed on all levels of fib2
rils, the chem ical reactivity of fibrillated Β2ch itin enhances.
Keywords　Ch itin; Ch itosan; Β2Ch itin; Chem ical reactivity
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